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1，4，7一トリアザシクロノナンと
　　　亜鉛のポーラログラフィー
有　島　健　生
1．緒 言
　1，4，7一トリアザシクロノナンFig．1（以下（2，2，2）と略記する）の2価金属
キレートの安定度定数はすでに報告しtc”．今回そのポーラログラムが興味あ
る挙動を示すことを見出したので報告する．
2．実 験
　（2，2，2）は既eq1）のとおり合成し，三塩酸塩として用いた．亜鉛溶液は市販
の特級硝酸塩を用い，8一キノリノールによる重量分析法で濃度を決定した．塩
酸塩を中和するために添加したアルカリは，NaOHとNa、CO3とで，得られ
たポーラグラムに差がなかったので，NaOHを特別に精製することなく溶液
とし，中和滴定により濃度を決定した。
　ポーラログラムの作製には，演算増幅器を使用した自作の3電極式ポーラロ
グラフを用い，手動で，電圧一電流曲線を作図した．使用した滴下水銀電極
（DME）の特性は，0，1mol／dm3　KNO、中，水銀圧63．・2cm開回路において
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a：2．5mM（2，2，2）3HCI
　　　　　　　　　　　　（pH　2．・8）
b：a十2．5mM　NaOH（pH　4．4）
c：b＋1．　2　rnM　NaOH（pH　6，2）
d：c十1．　2mM　NaOH（pH　6．8）
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Fig．2　Effect　of　pH　on　the　polarograms　of（2，2，2）
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a：2mM　Zn2＋
b：a十〇．4mM（2，2，2）
　　　　　　3HCI（pH　3．4）
c：b十〇．76mM　NaOH
　　　　　　　　　　（pH　4．6）
d：c十〇，24mM　NaOH
　　　　　　　　　　（pH　5．4）
Fig．3　Effect　of　pH　on　the　polarograms　of　Zn2＋一（2，2，2）complexes
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　　（a）　Zn：（2，2，2）＝1：1
　　　　　a：2mM　Zn2＋　　b：a十2mM（2，2，2）3HCI　　c：（pH　3．6）
　　　　　d：（pH　5．0）　　e：（pH　6）
　　（b）　Zn：（2，2，2）＝1：2
　　　　　a：2mM　Zn2＋十4mM（2，2，2）（pH　3．8）　　b：（pH　5．6）
　　　　　c：（pH　6．8）
　　　Fig．4　Effect　of　pH　on　the　polarograms　Qf　Zn2＋一（2，2，2）complexes
て，m＝0．563　mg／s，　ta＝4，01　sである．参照電極には，飽和甘コウ電極
（SCE）を用い，対極には1cm2の白金板を使用した・
　測定は，支持電解質にKNO。まtはKCIを用いイオン強度を0・1に調節
し，極大抑制剤としてゼラチンをO．　005％加え25±3°Cで行なった・
3．結 果
　（2，2，2）を含まないポーラログラムより，Zn2＋アコイオンの還元波は，－
1．03V付近に現われる．（2，2，2）を含むとき，　a＜1，0（pH　4以下）では分離
した波とならず，Zn・＋アコの波もはっきりしない．　pH　4～5では一1・OV付
近の第一波の他，－1，2Vに第二波が認められ，さらに一1．4Vに第三波が識
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a：pH　4．8
b：pH　6．2
c：pH　6．7
d：pH　7．1
Fig．5　Effect　of　pH　on　the　polarograms　of　Z112＋一（2，2，　2）complexes．
　　　Zn2＋：2mM，（2，2，2）：12mM
別できる．この第三波は顕著でなく，－1．5～－1．6Vに現われる極大波に消
されてしまう．この極大波は0．1％程度のゼラチンでもほとんど変化しないが，
pH　5．4ぐらいを頂点としアルカリ側で減少し，　pH　6．2ぐらいで消える．ま
た，ゼラチンを含まないときには，二つの極大が現われることがあり，そのど
ちらがゼラチンによって消えるかはpHにより異なるようであるが，まだ明
確ではない．Zn2＋（2，2，2）1：6では，－1。3V付近に第三波が現われるが，
pH　6．6ぐらいで消える．極大波より負側に限界電流をもつ波が現われること
があり，ZnZ＋過剰及び当量ではこの電流値がZn2＋のみの限界拡散電流にほ
ぼ一致する．
4．考 察
最も特徴ある極大波は，pHが4～6．2程度において，多少は電位がずれても，
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Zn2＋が存在しないときにも現われることから，プロトン化したアミンがDME
表面に吸着し，電子を受取り，プロトンの還元が起り水素が発生する接触水素
波と結論する．水銀一滴間の電流一時間曲線がゆれることも水素の発生と矛盾
しない．限界電流とならず極大波となる理由は，より負の電位では，アミンの
脱着が起り，触媒として作用したくなるためと推定するが，得られた結果だけ
では決定できない．吸着する化学種は，そのpH域より，　H，L2＋型と推定す
るが，溶液のpHと電極衣面のpHが異なる可能性もあり，　pH　4以下で観
測できなかったことから，HL＋型が吸着し，さらにH＋が結合して，　H、L2＋
となる可能性もある．
Zn2＋を含むとき，第一波以外は，その波高と電位から，第二波（－1．2V）は
MHL3＋，第三波（－1．4V）と極大波より負側の波とはML2＋が還元される
ものと推定する．ゼラチンによって消える極大は，このML2＋の還元波に伴
なう第一種の極大と解釈する．これらを，MH、L‘＋，　MHL3＋，　ML2＋と割当て
ることも考え得るが，pH滴定1｝でプロトン化錯体が確認できなかったこと，
及びH，L3＋の解離定数が大きいこと　（pKa＝2．1）からMH、L4＋の生成は困
難と考える．（2，2，2）過剰で波高が減少するのは，充分アルカリ側で波が消失
する＊）ことと合せ，この電位では還元されないML22＋が生成しているためで，
このことは，（2，2，2）の1：2キレートが高い安定度定数をもつことからも支
持される．
＊）アルカリ側で一〇．2V以下に現われる波は水銀の溶出波である．
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